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© Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure 
© Ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation 

von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 

gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 

stung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Fest- 

bettkatalysator oxidiert und anschlieSend das Acrolein 

enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstu- 
fe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer erhohten 

Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkatalysator 

oxidiert, wobei die Katalysatorformkorper in beiden Reak- 

tionsstufen eine ringformige Geometrie aufweisen. 
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DE 199 48 523 A l 

Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstoffund wenigstens ein Tnertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, 
5 das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 > 1 , enthalt, zunachst in einer er- 
sten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein 
Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismul, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Mulumetalloxid ist, 
fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der 
Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Tempera- 
10 tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kuhlung gegebe- 
nenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und 
danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C3H4O > 
1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Ak- 
15 tivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Mulumetalloxid ist, fuhrt, daB der Acroleinumsatz bei ein- 
maligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten Acrylsaurebildung, 
bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt. 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt 
fvel z B DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reaktionsstufen fur sich bekannt (vgl. z. B. EP-A 714700, 
EP-A 700893, EP-A 15565, DE-C 28 30 765, DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807465, WO 98/24746, EP- 
B 279374, DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044, EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als 
Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet. 

Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure besteht grundsatzlicn 
25 darin, eine moglichst hohe Raum-Zeit-Ausbeute an Acrylsaure (RZA AS ) zu erzielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten Katalysatorschuttung in Litem erzeugte Gesamt- 
menge an Acrylsaure). . 

Es besteht deshalb genereUes Interesse daran, eine solche zweistufige Festbettgasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure einerseits unter einer moglichst hohen Belastung der ersten Festbettkatalysatorschiittung mit Propen (darun- 
30 ter wird die Menge • an Propen in Normlitern (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propenmenge bei Nor- 
malbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wurde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefuhrt wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschiittung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 
litern (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acrolcinmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25°C und 
35 1 bar, einnehmen wurde) verstanden, die als Bestandteil das Reaktionsgemisches 2 pro Stunde durch einen Liter an Ka- 
talysatorschuttung 2 gefuhrt wird) durchzufuhren, ohne dabei den beim einmaligen Durchgang der beiden Reaktionsgas- 
ausgangsgemische 1, 2 durch die beiden Festbettkatalysatorschuttungen erfolgenden Umsatz an Propen und Acrolein so- 
wie die tiber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damit einhergehenden Acrylsaurebildung (bezogen auf 
umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrachtigen. 
40 Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
tion von Propen zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
therm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

PrinzipieU konnen bei der eingangs beschriebenen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure die als kata- 
lytische Aktivmassen geeigneten Multimetalloxide in Pulverform eingesetzt werden. Ublicherweise werden sie jedoch 
45 zu bestimmten Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt, da Aktivmassenpulver wegen des schlechten Gasdurchgangs 
fiir eine groBtechnische Verwendung ungeeignet ist. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun darin, die Geometrie der in den beiden Katalysatorfestbetten der 
eingangs beschriebenen katalytischen Festbettgasphasenoxidation zu verwendenden Katalysatorformkorper so zu wah- 
len, daB bei hoher Eduktbelastung der Festbettkatalysatorschuttungen und vorgegebenem Eduktumsatz bei einmaligem 
50 Durchgang durch die Festbettkatalysatorschuttungen eine moglichst hohe Selektivitat der Zielverbindung Acrylsaure re- 
sultiert. 

Dabei konnte von nachfolgendem Stand der Technik ausgegangen werden. 

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von Acro- 
lein zu Acrylsaure, die dadurch charakterisiert sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten Vferdiinnungsgases Suck- 

55 stoff und auBerdem ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser Reaktionszone homogener; d. h., uber die 
Festbettkatalysatorschuttung chemisch einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Tempera- 
tur der Reaktionszone auf einem uber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reak- 
tionszone wird hier die Temperatur der in der Reaktionszone befindlichen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausubung 
des Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone 

60 nicht konstant, so mcint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahienmittelwert der Temperatur der Ka- 
talysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken den anzuwendenden Wert der Propen- bzw. Acroleinbelastung 
der Festbettkatalysatorschuttung ublicherweise auf vergleichsweise niedrige Werte. 

So liegt der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbettkatalysatorschuttung normalerweise bei Werten < 
155 Nl Propen/l Katalysatorschuttung • h (vgl. z. B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/1 ■ h), DE- 

65 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl Propen/1 • h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l • h), 
EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = 110 Nl Pro- 
pen/1 • h), DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl Propen/1 • h) und EP-A 575897 (maximale Propenlast = 
120N1 Propen/1 • h). 
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Ebenso betragt in im wesentlichen alien Beispielen der DE-C 33 38 380 die maximale Propenlast 126 Nl Propen/l • h; 
lediglich in Beispiel 3 dieser Schrift wird eine Propenlast von 162N1/1 • h realisiert, wobei als Katalysatorformkorper 
ausschlieBlich aus Aklivmasse bestehende Votlzylinder mit einer Lange von 7 mm und einem Durchmesser von 5 mm 
verwendet werden. 

In der EP-B 450596 wird unter Anwendung einer strukturierten Katalysatorschuttung bei ansonsten konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorschuttung von 202,5 Nl/Propen/1 • h offenbart. Als Katalysatorformkor- 
per werden kugelformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. 

In der EP-A 293224 werden ebenfalls Propenbelastungen oberhalb von 160N1 Propen/l • h offenbart, wobei ein an 
molekularem Stickstoff vollkommen freies inertes Verdiinnungsgas verwendet wird. Die angewendete Katalysatorgeo- 
metrie wird dabei nicht mitgeteilt. 

Die EP-A 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP-A 257565, offenbaren, daB bei Verwendung eines inerten 
Verdtinnungsgases, das eine hdhere molare Warmekapazitat als molekularer Stickstoff aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaktionsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden vorgenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschuttung bei 140 Nl Propen/l • h. Zur anzuwendenden Ka- 
talysatorgeometrie machen beide Schriften keine Aussage. 

In entsprechender Weise wie die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen 
zu Acrolein beschranken auch die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Acrolein 
zu Acrylsaure die Acroleinbelastung der Festbettkatalysatorschuttung normalerweise auf Werte < 150 Nl Acrolein/1 Ka- 
talysator • h (vgl. z. B. EP-B 700893; als Katalysatorformkorper werden kugelformige Schalenkatalysatoren einge- 
setzt). 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acrylsaure, bei denen in den beiden Oxidations stufen sowohl eine 
hone Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators gefahren werden, sind 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. 

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte EP-A 253409 und das zugehorige Aquivalent, die EP- 
A 257565. Eine weitere Ausnahme bildet die bereits zitierte EP-A 293224, wobei in der Stufe der Oxidation des Acro- 
leins kugelformige Schalenkatalysatoren verwendet werden. 

Die prinzipielle Verwendbarkeit von Ringen als Geometrie fur die in den beiden relevanten Oxidationsstufen einzu- 
setzenden Katalysatorformkorper ist aus dem Stand der Technik bekannt. 

Beispielsweise wird die Ringgeometrie in der DE- A 3 1 13 179 unter dem Aspekt "moglichst geringer Druckverlust" 
ganz generell fur exotherme Festbettgasphasenoxidationen nahegelegt. Allerdings weist diese Schrift daraufhin, daB der 
EinfluB der Geometrie auf die Selektivitat der Produktbildung von Reaktion zu Reaktion unterschiedlich sein kann. 

Im iibrigen ist die Verwendung von Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorformkorpern fiir die katalytische Gas- 
phasenoxidation von Propen und/oder Acrolein z. B. aus der EP-A 575897, der DE-A 198 55 913 und der EP-A 700893 
vorbekannt. In alien Fallen war die Anwendung der Ringgeometrie aufweisenden Katalysatorformkorper jedoch auf ge- 
ringe Eduktbelastungen beschrankt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu 
Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekularen SauerstofT und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasaus- 
gangsgemisch 1 , das den molekularen SauerstofT und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H 6 > 1 enthalt, zu- 
nachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so liber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktiv- 
masse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wisrnut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes 
Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende 
Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol-% betra- 
gen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte 
Kuhlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen SauerstofT und/oder Inert- 
gas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen SauerstofT und wenigstens ein Inertgas enthal- 
tendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen SauerstofT und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
0 2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettkataly- 
sator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilanzierten 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 Mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 
> 160 Nl Propen/l Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt und 

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometrie der Ka- 
talysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

ErfindungsgemaB geeignete ringfbrmige Geometrien der Katalysatorformkorper der beiden Katalysatorfestbetten sind 
u. a. diejenigen, die in der EP-A 184790, der DE-A 3113 179, der DE-A 33 00 044 und der EP-A 714700 beschrieben 
sind. 

Ferner konnen die erfindungsgemaB geeigneten ringfbrmigen Katalysatorformkorper beider Reaktionsstufen sowohl 
Vollkatalysatoren (bestehen ausschlieBlich aus der katalytisch aktiven Multimetalloxidaktivmasse), Schalenkatalysato- 
ren (ein ringfbrmiger Tragerkorper enthalt auf seiner AuBenflache adsorptiv eine Schale der katalytisch aktiven Multi- 
metalloxidmasse aufgebracht) als auch Tragerkatalysatoren (ein ringfbrmiger Tragerkorper enthalt ein Absorbat der ka- 



DE 199 48 523 A'l 



talytisch aktiven Multimetalioxidmasse) sein. 

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemafien Verfahren in der ersten Reaktionsstufe ringfbrrnige Vollkatalysatoren 
und in der zweiten Reaktionsstufe ringformige Schalenkatalysatoren eingesetzt. Selbstverstandlich konnen aber auch die 
Kombinationen ''Schalenkatalysator/Vollkatalysator" oder ''Vollkatalysator/Vollkatalysator" oder "Schalenkatalysator/ 
5 Schalenkatalysator" in den beiden aufeinanderfoigenden Reaktionsstufen eingesetzt werden. 

Im Fall von Schalenkatalysatoren werden erfindungsgemaB solche bevorzugt, deren Tragerringe eine Lange von 2 bis 
10 mm (bzw. 3 bis 6 mm), einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 4 bis 8 mm) und eine Wanddicke von 1 bis 
4 mm (bzw. 1 bis 2 mm) aufweisen. Ganz besonders bevorzugt besitzen die Tragerringe die Geometrie 7 mm x 3 mm x 
4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser). Die Dicke der auf den ringformigen Tragerkorper als Schale 
10 aufgebrachten katalytisch aktiven Oxidmasse liegt normalerweise ganz generell bei 10 bis 1000 um. Bevorzugt sind 50 
bis 500 um, besonders bevorzugt 100 bis 500 um und ganz besonders bevorzugt 150 bis 250 um. 

Das vorstehend fur die bevorzugte Geometrie der Tragerringe von erfindungsgemaB geeigneten Schalenkatalysatoren 
Gesagte gilt in gleicher Weise auch fur die erfindungsgemaB geeigneten Tragerkatalysatoren. 

Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Vollkatalysatorringen kommen insbesondere jene in Betracht, fur die gilt, 
15 daB der Innendurchmesser das 0,1- bis 0,7-fache des AuBendurchmessers und die Lange das 0,5- bis 2-fache des AuBen- 
durchmessers betragt. 

Gunstige erfindungsgemaB verwendbare Vollkatalysatorringe haben einen AuBendurchmesser von 2 bis 10 mm (bzw. 
3 bis 7 mm), einen Ringinnendurchmesser von wenigstens 1,0 mm, eine Wanddicke von 1 bis 2 mm (bzw. hochstens 
1,5 mm) und eine Lange von 2 bis 10 mm (bzw. 3 bis 6 mm). Haufig wird bei erfindungsgemaB geeigneten Vollkataly- 

20 satorringen der AuBendurchmesser 4 bis 5 mm, der Innendurchmesser 1,5 bis 2,5 mm, die Wanddicke 1,0 bis 1,5 mm 
und die Lange 3 bis 6 mm betragen. 

D. h., erfindungsgemaB geeignete Hohlzylindervollkatalysatorgeometrien sind (jeweils AuBendurchmesser x Hone x 
Innendurchmesser) die Geometrien 5 mm x 3 mm x 2 mm, 5 mm x 2 mm x 2 mm, 5 mm x 3 mm x 3 mm, 6 mm x 3 mm 
x 3 mm oder 7 mm x 3 mm x 4 mm. 

25 Als Festbettkatalysatoren 1 kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fc enthaltendes Multimetalloxid ist. 

D. h., prinzipieil konnen alle diejenigen Multimetalloxide, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, 
EP-A 15565, DE-C 23 80 765, EP- A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP- A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel H), JP-A 91/294239, EP-A 293224 

30 und EP-A 700714 offenbart werden, als Aktivmassen fur Festbettkatalysatoren 1 verwendet werden. Dies gilt insbeson- 
dere fur die beispielhaften Ausfuhrungsformen in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, 
der DE-A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem 
Zusammenhang die Multimetalloxidaktivmasse gemaB Beispiel 1c aus der EP-A 15565 sowie eine in entsprechender 
Weise herzustellende Aktivmasse, die jedoch die Zusammensetzung 

35 

Mo l2 Ni 6j5 Zn2Fe 2 Bi 1 Po i oo65Ko,o60 x • 10SiO 2 aufweist. 

Als erfindungsgemaB geeignete Festbettkatalysatoren sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nr. 3 aus der 
DE-A 198 55 913 (Stochiometrie: Moi 2 Co7Fe 3 Bio,6JQ),08Sii,600 als Hohlzylinder (Ring)vollkatalysator der Geometrie 
40 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid D-Vollkatalysator 
gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. Femer waren die Multimetalloxid-Ringvollkatalysatoren der US-A 4438217 zu 
nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn diese Hohlzylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 
3 mm x 2 mm, oder 6 mm x 3 mm x 3 mm, oder 7 mm x 3 mm x 4 mm (jeweils AuBendurchmesser X Lange x Innen- 
durchmesser) aufweisen. 

45 Eine Vielzahl der fur Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 
Formel I 

Mo 12 Bi a FebX c l X d 2 X c 3 X f 4 O n (I) 

50 in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufweisen: 
X 1 = Nickel und/oder Kobalt, 

X 2 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

X 3 = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfram, 

X 4 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 
55 a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 

c = 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 

d = 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 

e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 
60 f = 0 bis 10 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt wird, 
subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erhaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden erfindungsgemaB z. B. ent- 
weder in Substanz zu Ringen geformt oder in Gestalt von ringformigen Schalenkatalysatoren, d. h., mit der Aktivmasse 
65 beschichteten ringformig vorgeformten, inerten Tragerkorpern, eingesetzt. 

Prinzipieil konnen fur die Festbettkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der allgemeinen For- 
mel I, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten 
ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusammengesetztes, Trockengemisch 



4 



DE 199 48 523 A"l 

erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650°C calciniert. Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH 3 , CO und/oder H 2 ) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten 
bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstitu- 
enten der Multimetalloxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide 5 
handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 
uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate, Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammoniurn-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (Verbindungen wie 
NH4OH, (NKO2CO3, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 10 
spateren Calcinieren zu vollstandig gasfbrmig entweichenden Verbindungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Mulumetalloxidmassen I kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 15 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischt. Besonders innige Trockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden 
Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene wafirige Masse getrocknet, wobei der TYocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrock- 20 
nung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt. 

Die fur erfindungsgemaBe Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allge- 
meinen Formel I, werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu ringfSrmiger Katalysatorgeometrie geformt eingesetzt, 
wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen kann. Beispielsweise konnen aus der Pul- 
verform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinierten Vorlaufermasse durch Verdichten zur ge- 25 
wiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Extrudieren) ringforrnige Vollkatalysatoren hergestellt werden, wobei ge- 
gebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkungs- 
mittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumutanat zugesetzt werden konnen. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht und/ 
oder paruell calcinierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringformig vorgefonnte inerte Katalysatortrager er- 30 
folgen. Die Beschichtung der ringfbrmigen Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in 
einem geeigneten drehbaren Behalter ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der 
EP-A 714700 bekannt ist. ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der ringformigen Tragerkorper die aufzubrin- 
gende Pulvermasse bzw. der Tragerkorper befeuchtet und nach dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder ge- 
trocknet. Die Schichtdicke der auf den ringformigen Tragerkorper aufgebrachten Pulvermasse wird zweckmaBigerweise 35 
im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders bevorzugt im Bereich 150 bis 250 um 
liegend, gewahlt. 

Als Tragermateri alien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Tragerkorper mit 
deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit werden bevorzugt. Geeignet ist die Verwendung von im wesentlichen un- 40 
porosen, oberflachenrauhen, ringformigen Tragem aus Steatit. ZweckmaBig ist die Verwendung von ringformigen Zylin- 
dern als Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Die Wanddicke liegt 
ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringforrnige Tragerkorper besitzen eine 
Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. ErfindungsgemaB 
geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange x Innendurch- 45 
messer) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch aktiven 
Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Alternativ kann zum Zweck der Formgebung der ringforrnige Tragerkorper auch mit einer die Ausgangsverbindungen 
der elementaren Konstituenten der relevanten Multimetalloxidaktivmasse enthaltenden Losung und/oder Suspension ge- 
trankt, getrocknet und abschlieBend, wie beschrieben, unter Erhalt von Tragerkatalysatoren, calciniert werden. 50 

Giinstige fur Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgemaB zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der allgemeinen Formel II 

[YVY^]p[Y a e rY 4 d .Y fl cr Y 6 r Y 7 r Y 2 K <V] q (H), 55 

1 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
Y l = Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
Y 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 
Y 3 = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y 4 = ein Erdalkalimetall, Nickel, KobalL, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 60 
Y 5 = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y 6 = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y 7 = ein scltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 
Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 65 
b' = 0,1 bis 30, 
c* = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
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e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bis 15, 
h' = 8bis 16, 

5 x\y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in II bestimmt werden 
und 

p,q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, 

enlhaltend dreidirnensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung ver- 
schiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y l a Y b O* , deren GroBtdurch- 
10 messer (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzfla- 
che) des Bereichs bcfindlicher Punkte) 1 nm bis 100 urn, haufig 10 nm bis 500 mn oder 1 um bis 50 bzw. 25 urn, betragt. 

Besonders vorteilhafte erfindungsgemaBe Multimetalloxidmassen II sind solche, in denen Y l Wismut ist. 

Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel III, 

15 [Bi a .Z 2 b -Or]p4Z 2 l2 Z 3 c -Z 4 d ^e e -Z 5 r Z 6 g -Z 7 h "O y -] q ^ (IE) 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 

Z 2 = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z 3 = Nickel und/oder Kobalt, 
20 Z 4 = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 

Z 5 = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z 6 = Silicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

Z 7 = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" = 0,1 bis 2, 
25 b" = 0,2bis2, 

c" = 3 bis 10, 

d M = 0,02 bis 2, 

e" = 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 3, 
r = 0 bis 5, 
30 g M = 0 bis 10, 
h" = 0bisl, 

x*\y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in HI bestimmt wer- 
den, 

p",q n = Zahlen, deren Verhaltnis p7q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, ^ 2 

35 entsprechen, wobei diejenigen Massen m ganz besonders bevorzugt werden, in denen Z b " = (Wolfram)*- und Z i2 = 
(Molybdan) 12 ist. 

Femer ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamten Anteils [y l a y 2 b O x .] p ([Bi a -ZV> K -]p-) der als Festbettkatalysatoren 1 erfindungsge- 
mafi geeigneten Multimetalloxidmassen H (Multimetalloxidmassen HI) in den erfindungsgemafi geeigneten Multimetall- 
40 oxidmassen II (Multimetalloxidmassen m) in Form dreidirnensional ausgedehnter, von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenzter, Bereiche der che- 
mischen Zusammensetzung y l a -y \O x , [Bi a -Z 2 b -O x -] vorliegen, deren GroBtdurchmesser im Bereich 1 nm bis 100 um 

he funsichtlich der Formgebung gilt bezuglich Multimetalloxidmassen E-Katalysatoren das bei den Multimetalloxid- 
45 massen I-Katalysatoren Gesagte. ^-,^0^ „ 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen E-Aktivmassen ist z.B. in der EP-A 575897 sowie in der DH- 
A 198 55 913 beschrieben. 

Ublicherweise erfolgt die Durchruhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Xferfanrens in einem nut 
den ringformigen Katalysatoren beschickten Rohrbundelreaktor wie er z. B. in der EP-A 700714 beschrieben ist. 

50 D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemafi zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre wird ein Temperaturmedium (Einzonenfahrweise), in der Regel 
eine Salzschmelze, gefuhrt. Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- oder Gegen- 
strom gefuhrt werden. Die Salzschmelze (das Temperierrnedium) kann aber auch iiber den Reaktor betrachtet maander- 
formig um die Rohrbundel gefuhrt werden, so daB lediglich uber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Ge- 

55 genstrom zur Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches besteht. Die Stromungsgeschwindigkeit des Temperierme- 
diums (Warmeaustauschmittels) wird dabei ublicherweise so bemessen, daB der Temperaturanstieg (bedingt durch die 
Exothermie der Reaktion) des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in den Reaktor bis zur AustrittsteUe aus 
dem Reaktor > 0 bis 10°C, haufig > 2 bis 8°C, oft > 3 bis 6°C betragt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustausch- 
mittels in den Rohrbundelreaktor betragt in der Regel 310 bis 360°C, haufig 320 bis 340°C. 

60 Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumniu-at, Kaliumnitrit, Natriunmitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedng 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktion sgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 
peratur vorerwarmt zugefuhrL Diese betragt bei der ebenda beschriebenen erfindungsgemaBen Variante der ersten Reak- 

65 tionsstufe haufig 3 10 bis 360°C, vielfach 320 bis 340°C. - 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
maBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines erfindungsgemafi einsetzbaren 
Zweizonenrohrbundelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 1 3 405, der US-A 3 147084, 
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der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrorirbundelreaktoren sind fur 
eine Durchfuhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemafien Verfahrens geeignet. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbundelreaktors und urn die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raurniich getrennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad er- 5 
streckt, reprasentiert erfindungsgemafi eine Reaktionszone. D. h., in einfachster Weise umstromt ein Salzbad A denjeni- 
gen Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone A), in welchem sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% vollzieht und ein Salzbad B umstromt 
den Abschnitt der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative Anschlufiumsetzung des Propens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-% vollzieht (bei Bedarf konnen to 
sich an die erfindungsgemafi anzuwendenden Reaktionszonen A,B weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf indivi- 
duellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmafiig umfafit die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemafien Verfahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstromt zweckmafiig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
Anschlufiumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% 15 
oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem Heifipunktmaximum der Reaktionszone A. Das Heifi- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt normalerweise unterhalb der Heifipunktmaximaltemperatur der Reaktions- 
zone A. 

Die beiden Salzbader A,B konnen erfindungsgemafi relativ zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsronre stro- 20 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsronre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemafi auch in der Reaktionszone A eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagern, so 25 
dafi die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbiindelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderftrmiger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resultiert. 

Zweckmafiigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 
peratur vorerwarmt zugefiihrt. 30 

Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren (dies gilt auch fur die Einzonenrohrbundelreaktoren) 
die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr 
Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 21 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweckmafiig belauft 
sich die im Rohrbundclbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenig- 
stens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohr- 35 
bundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb 
des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt arigeordnet, wobei die Verteilung zweckmafiig so 
gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die soge- 
nannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. z. B. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung 40 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/oder Natriumnitrat, oder von niedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfiihrung in den Zweizonenrohrbundelre- 
aktoren die Fliefigeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufen so gewahlt, dafi 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstelle aus der Re- 
aktionszone (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) um 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfin- 
dungsgemafi 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 bis 6°C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betragt erfindungsgemafi normalerweise 
310 bis 340°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemafi 
normalerweise einerseits 315 bis 380°C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5°C oberhalb der Eintrittstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B wenigstens 10°C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somitbis zu 20°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, 
bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz aber nicht 55 
mehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemafien Verfahren 
gewahlt wird, um so grofier sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 

Mit Vorteil betragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgemaB 330 
bis 370°C und 1 besonders vorteilhaft 340 bis 370°C. 60 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemafien Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raurniich von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen A3 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbett 
gestaltet werden. 

Femer konnen beim erfindungsgemafien Verfahren (sowohl bei der Einzonen- als auch bei der Zweizonenvanante) 65 
auch Katalysatorschuttungen 1 verwendet werden, deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reak- 
lionsgasausgangsgemisches 1 kontinuierlich, abrupt oder stufenformig zunimmt (dies kann z. B. wie in der 
WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdunnung mit Inertmaterial bewirkt wer- 
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den). Ebenso konnen neben Stickstoff, Wasserdampf und/oder Kohlenoxiden die in der EP-A 293224 und in der EP- 
B 257565 empfohlenen inerten Verdunnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) eingesetzt werden. Letzteres 
bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zunehmenden volumenspezifi- 
schen Aktivitat der Katalysatorschiittung. 

5 Es sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchtuhrung der Reaktionsstufe 1 des er- 
findungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundelreak- 
tortyp verwendeL werden kann, der die Moglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktionszone 
B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufiihren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemisches oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Ferner kann die Rohrbiindelcharakteristik innerhalb einer in- 

10 dividuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. 

ErfindungsgemaB hat es sich als zweckmaBig erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 
vor dem Eintritt in die zweite Reaktionsstufe abzukuhlen, um so eine Nachvollverbrennung von Teilen des in der ersten 
Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unterdrucken. Ublicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein 
Nachkuhler geschaltet. Dies kann irn einfachsten Fall ein indirekter Rohrbundelwarmeubertrager sein. Das Produktgas- 

15 geinisch wird dabei in der Regel durch die Rohre gefiihrt und um die Rohre wird ein Warmetauschermedium gefuhrt, 
dessen Art der fur die Rohrbiindelreaktoren empfohlenen Warmetauschermedien entsprechen kann. Mit Vorteil ist das 
Rohrinnere mit inerten Fullkorpem (z. B. Spiralen aus Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugeln aus Steatit etc.) gefullt. Sel- 
bige verbessern den Warmeaustausch und fangen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysatorschiittung der ersten Reak- 
tionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab. Es ist von \br- 

20 teil, wenn der Nachkuhler aus mit Zinksilicatfarbe beschichtetem rostfreiem Stahl gefertigt ist. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem 
Durchgang resultierende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% betragen. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich fur Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von > 165 Nl/1 ■ h 
oder von > 170 Nl/1 • h bzw, > 175 Nl/1 • h oder > 180 Nl/1 • h, aber auch fur Propenbelastungen der Katalysatorschut- 
tung 1 von > 185 Nl/1 • h oder > 190 Nl/1 • h bzw. > 200 Nl/I • h oder > 210 Nl/1 • h sowie fur Belastungswerte von > 
220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/l • h bzw. > 240 Nl/1 • h oder > 250 Nl/1 ■ h. 

Dabei kann das fur das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB zu verwendende Inertgas zu > 20 Vol.-%, 

30 oder zu > 30 Vol-%, oder zu > 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol-%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 
80 Vol-%, oder zu > 90 Vol-%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff bestehen. 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/l ■ h wird fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
jedoch die Mitverwendung von inerten (inerte Verdunnungsgase sollen hier generell solche sein, die sich beim einmali- 
gen Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) Verdun- 

35 nungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fur das Reaktions- 
gasausgangsgemisch 1 empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase und ihre Gemische aber auch bereits bei gerin- 
geren erfindungsgemaBen Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitver- 
wendet oder als alleinige Verdunnungsgase verwendet werden. Es uberrascht, daB das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
nerell auch bei einer homogenen, d. h. chemisch einheitlichen, Katalysatorschuttung 1 mit guten Selektivitaten durchge- 

40 fiihrt werden kann. 

Mit zunehmender Propenbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegeniiber der beschriebenen Einzonen- 
fahrweise in der ersten Reaktionsstufe bevorzugt. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung des ersten Festbettkatalysators den Wert 
600 Nl/l • h nicht uberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim er- 
45 findungsgemaBen Verfahren bei Werten < 300 Nl/l - h, haufig bei Werten < 250 Nl/l • h. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Nor- 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 
50 Das molare Verhaltnis von O2 : C 3 H6 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgemaB > 1 betragen. Ubli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betragt das molare Verhaltnis von 0 2 : C3H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB > 1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen rnolekularen Sauerstoffkommt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Stickstoff entreicherte Luft(z. B. > 90 Vol.-% O2, < 10 Vol-% N2) in Beuracht. 
55 Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol.-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
Wasserdampf) Volumenverhalmis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1 : (1,0 bis 3,0) : (5 bis 25), vorzugsweise 
1 : (1,5 bis 2,3) : (10 bis 15) durchfuhren. 
60 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe im bereits erwahnten 
Nachkuhler auf eine Temperatur von 2 10 bis 290°C, haufig 220 bis 260°C oder 225 bis 245°C abgekuhlt. Dabei kann die 
Abkuhlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe durchaus auf Temperaturen erfolgen, die unterhalb der 
65 Temperatur der zweiten Reaktionsstufe liegen. Die beschriebene Nachkuhlung ist jedoch keineswegs zwingend und kann 
insbesondere dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktionsstufe in die 
zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird. Ublicherweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren femer so verwirklicht, 
daB man den Sauerstoffbedarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen Sauerstoffge- 
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halt des Reaktionsgasausgangsgemisches 1 deckt, sondern den benotigten Sauerstoff im Bereich zwischen erster und 
zweiter Reaktionsstufe zugibt. Dies kann vor, wahrend nach und/oder zur Nachkiihlung erfolgen. Als Quelle fur den in 
der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoff kommen sowohl reiner Sauerstoff als auch Gernische 
aus Sauerstoff und Inertgas, z. B. Luft oder an molekularem Stickstoff entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-% O2, < 
10 Vol-% N 2 ) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoff quelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck komprimierter 5 
Form. 

Der Acroleinanteil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 3 bis 
15 Vol-%, haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesarntvolumen). 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhaltnis von O2 : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 betragen. 
tJblicherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von O2 : Acrolein im 10 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Haufig wird man das erfindungsge- 
maBe Verfahren rnit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasser- 
dampf : Inertgas- Volumen verhaltnis (Nl) von 1 : (1 bis 3) : (0 bis 20) : (3 bis 30), vorzugsweise von 1 : (1 bis 3) : (0,5 bis 
10) : (7 bis 10) ausfuhren. 

Der Arbeitsdruck kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als 15 
auch oberhalb von Normaldruck liegen. TYpischerweise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reaktionsstufe erfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalerweise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht uberschreiten. 

Ebenso wie die erste Reaktionsstufe kann die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in einfacher 
Weise in einem mit den ringformigen Katalysatoren beschickten Rohrbundelreaktor, wie er z. B. in der EP-A 700893 be- 20 
schrieben ist, durchgefuhrt werden. 

D. h., in einfachster Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 2 in den Metallroh- 
ren eines Rohrbundelreaktors und um die Metallrohre wird ein Temperiermedium (Einzonenfahrweise), in der Regel 
eine Salzschmelze gefuhrt. Salzschmelze und Reaktionsgasgemisch konnen dabei im einfachen Gleich- oder Gegen- 
strom gefuhrt werden. Das Temperiermedium kann aber auch uber den Reaktor betrachtet maanderfbrmig um die Rohr- 25 
biindel gefuhrt werden, so daB lediglich iiber den gesamten Reaktor betrachtet ein Gleich- oder Gegenstrom zur Stro- 
mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches besteht. Der Volumen strom des Temperiermediums (Warmeaustauschmit- 
tels) wird dabei tiblicherweise so bemessen, daB der Temperaturanstieg (bedingt durch die Exothermie der Reaktion) des 
Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in den Reaktor bis zur Austrittstelle aus dem Reaktor 0 bis 10°C, haufig 2 
bis 8°C, oft 3 bis 6°C betragt. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in den Rohrbundelreaktor betragt in 30 
der Regel 230 bis 300°G, haufig 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. Als Warmeaustauschmittel eignen sich dabei die 
gleichen fluiden Temperiermedien, wie sie bereits fur die erste Reaktionsstufe beschrieben worden sind. 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 der Katalysatorbeschickung 2 auf die Reaktionstem- 
peratur vorerwarmt zugefuhrt. Diese betragt bei der ebenda beschriebenen erfindungsgemaBen Variante der zweiten Re- 
aktionsstufe haufig 230 bis 300°C, vielfach 245 bis 285°C bzw. 245 bis 265°C. 35 

In der Regel wird eine Einzonenfahrweise der ersten Reaktionsstufe mit einer Einzonenfahrweise der zweiten Reakti- 
onsstufe kombiniert, wobei die relative Stromfiihrung vom Reaktionsgasgemisch und Temperiermedium in beiden Stu- 
fen identisch gewahlt wird. 

Selbstverstandlich kann aber auch die zweite Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens in entsprechender 
Weise wie die erste Reaktionsstufe als zwei raumlich aufeinander folgende Reaktionszonen C, D realisiert werden, wo- 40 
bei die Temperatur der Reaktionszone C zweckmaBig 230 bis 270°C und die Temperatur der Reaktionszone D 250 bis 
300°C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegt. 

Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem liegt die 
Temperatur der Reaktionszone C mit Vorteil bei 245 bis 260°C. Die Temperatur der Reaktionszone D liegt vorzugsweise 
wenigstens 20°C oberhalb der Temperatur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285°C. 45 

Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBer sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Reaktionszone D ge- 
wahlt werden. Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 40°C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Re- 
aktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. 50 

Generell kann beim erfindungsgemaBen Verfahren der auf den einfachen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezo- 
gene Acroleinumsatz beim erfindungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%, oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 
98 mol-% und haufig sogar > 99 mol-% betragen. Die Selekuvitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes 
Acrolein, kann dabei regelmaBig > 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 
97 mol-% betragen. 55 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignct sich fur Acroleinbelastungen der Katalysatorschuttung 2 von > 140 Nl/1 • h 
bzw. > 150 Nl/1 • h oder von > 160 Nl/l • h bzw. > 170 Nl/i • h oder > 175 Nl/1 • h bzw. > 180 Nl/1 • h, aber auch bei 
Acroleinbelastungen der Katalysatorschuttung 2 von > 185 Nl/l • h oder von > 190 Nl/l • h bzw. > 200 Nl/l • h oder > 
210 Nl/l • h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/l • h oder > 230 Nl/l ■ h bzw. 240 Nl/l • h oder > 250 Nl/l • h. 

Dabei kann das in der zweiten Reaktionsstufe erfindungsgemaB mitzuverwendendc Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu 60 
> 40 Vol-%, oder zu > 50 Vol-%, oder zu > 60 Vol-%, oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu > 90 Vol- 
%, oder zu > 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff besteht. 

In zweckmaBiger Weise wird das inerte Verdunnungsgas beim erfindungsgemaBen Verfahren in der zweiten Reakti- 
onsstufe zu 5 bis 20 Gew.-% aus H 2 0 (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus N 2 beste- 
hen. 65 

AuBer den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 normalerweise im 
wesentlichen keine weiteren Komponenten. 

Bei Acroleinbelastungen des zweiten Festbettkatalysators oberhalb von 250 Nl/l ■ h wird fur das Reaktionsgasaus- 



9 




DE 199 48 523 Al 

gangsgemisch 2 die Mitverwendung von inerten Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, Pentan, CQ2, 
CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen empfohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase aber auch bereils bei geringe- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. GenerelL kann das erfindungsgemaBe Verfahren bei guten Selektivitaten 
mit einer homogenen, d. h., einer chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung 2 durchgeftihrt werden. 

5 Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators den 
Wert von 600 Nl/l • h nicht iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 
beim erfindungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selekuvitat bei Werten < 300 Nl/l • h, 
haufig bei Werten < 250 Nl/l ■ h. 

In der Regel wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysatorschiittung etwa 

10 10 Nl/l • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/l • h unterhalb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschiittung liegen. Dies ist 
primar darauf zuriickzufuhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch Selektivitat zu Acrolein in der 
Regel nicht 100% erreichen. Ferner wird der Sauerstoffbedarf der zweiten Reaktionsstufe ublicherweise durch Luft ge- 
deckt. Mit zunehmender Acroleinbelastung ist die beschriebene Zweizonenfahrweise gegeniiber der ausgefuhrten Ein- 
zonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe bevorzugt. 

15 Beachtenswerterweise kann beim erfindungsgemaBen Verfahren die iiber beide Reaktionsstufen bilanzicrte Selektivi- 
tat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regel bei Werten > 83 moi-%, haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei > 90 mol-% oder 93 mol-% liegen. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende ringformige Festbettkatalysatoren 2 kommen fur die gasphasenkatalytische 
Acroleinoxidation in der zweiten Reaktionsstufe alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V 

20 enthaltendes Multimetalloxid ist. 

SolchermaBen geeignete Multimetalloxidaktivmassen konnen beispiels weise der US -A 3 775 474, der US- 
A 3 954 855, der US- A 3 893 951 und der US -A 4 339 355 entnommen werden. Ferner eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalloxidaktivmassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805, der DE-AS 26 26 887, 
der DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besonders bevorzugt sind in die- 

25 sem Zusammenhang die beispielhaften Ausfuhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen laBt sich unter der allgemeinen 
Formel IV 

Mo a V a X l bX\X 3 d XV£ 5 fX 6 g O n (IV), 

30 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X 3 = Sb und/oder Bi, 
35 X 4 = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X 5 - eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

a = 1 bis 6, 

b = 0,2 bis 4, 
40 c = 0,5 bis 18, 

d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2, 

f=0bis 4, 

g = 0 bis 40 und 

45 n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird, 
subsummieren. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfafit werden: 
X l =W,Nb, und/oder Cr, 
50 X 2 = Cu, Ni, Co, und/oder Fe, 
X 3 = Sb, 

X 4 = Na und/oder K, 

X 5 = Ca, Sr und/oder Ba, 

X 6 = Si, Al, und/oder Ti, 
55 a =1,5 bis 5, 

b = 0,5 bis 2, 

c = 0,5 bis 3, 

d = 0 bis 2, 

e = 0 bis 0,2, 
60 f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in IV bestimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

Mo l2 V a .Y l b .Y 2 c .Y 5 f Y 6 g O n . (V) 

65 

mit 

Y l = W und/oder Nb, 
Y 2 = Cu und/oder Ni, 
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Y 5 = Ca und/oder Sr, 

Y 6 = Si und/oder AL, 

a' = 2 bis 4, 

b'= 1 bis 1,5, 

c' = 1 bis 3, 

f = 0 bis 0,5 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestirnmt wird. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Multirnetalloxidaktivmassen (IV) sind in sich bekannter, z. B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 offenbarter, Weise erhaltlich. 

Prinzipiell konnen erfindungsgemaB fur Festbettkalalysatoren 2 geeignele Multirnetalloxidaktivmassen, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch hergestellt werden, daB man von geeigneten Quellen ihrer 
elementaren Konstituenten ein moglichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihrer Stochiometrie entsprechend zusam- 
mengesetztes, Trockengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert. Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 
sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierenden Gasen wie H 2 , NH 3 , CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fur sich) durchgefuhrt werden. Die Calcina- 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt ublicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
len fur die elementaren Konstituenten der Multirnetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erhitzen, wenigstens in Anwesen- 
heit von Sauerstoff, in Oxide uberfuhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt, Besonders innige Trockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in geloster Form vorliegenden Quellen der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L6- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. AnschlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch Spruhtrocknung der waBrigen Mischung mit Auslrittstemperaturen von 100 bis 
150°C erfolgt. 

Die fur Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemeinen Formel IV, 
werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu ringformigen Katalysatorgeometrien geformt eingesetzt, wobei die 
Formgebung in vollig entsprechender Weise wie bei den Festbettkatalysatoren 1 vor oder nach der abschlieBenden Cal- 
cination erfolgen kann. Bei spiels weise konnen ganz analog aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten 
Vorlaufermasse durch Verdichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Extrudieren) ringfbrmige Vollka- 
talysatoren hergestellt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphitoder Stearinsaure als Gleitmittei und/ 
oder Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasern aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zuge- 
setzt werden konnen. Geeignete Vollkatalysatorgeometrien sind, wie bereits genannt, Hohlzy Under mit einem AuBen- 
durchmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Dabei ist eine Wandstarke von 1 bis 3 mm zweckmaBig. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der pulverformigen Aktivmasse oder ihrer pulverformigen, noch nicht calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbringen auf ringformig vorgeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die Be- 
schichtung der Tragerkorper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren 
Behalter ausgefuhrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmaBigerweise wird zur Beschichtung der Tragerkorper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet. Die Schichtdicke der auf den Tragerkorper aufgebrachten 
Pulvermasse wird zweckmaBigerweise im Bereich 10 bis 1000 um, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 um und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 um liegend, gewahlt. 

Als Tragermateri alien konnen dabei ubliche porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Sihciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Alurniniumsilikat verwendet werden. Die Tragerkorper 
mit deutlich ausgebildeter Oberflachenrauhigkeit werden bevorzugt. Geeignet ist die Verwendung von Hohlzy lindem als 
Tragerkorper, deren Lange 2 bis 10 mm und deren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragt. Die Wanddicke liegt dariiber 
hinaus ublicherweise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringfbrmige Tragerkorper besitzen 
eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 2 mm. Erfindungs- 
gemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x Lange X Innen- 
durchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkorpers aufzubringenden katalytisch akti- 
ven Oxidmassen wird seibstredend an die gewiinschte Schalendicke angepaBt (vgl. EP-A 714 700). 

Selbstverstandlich konnen die Multirnetalloxidaktivmassen der Festbettkatalysatoren 2 auch zu ringformigen Trager- 
katalysatoren geformt werden. 

Gunstige erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende Multirnetalloxidaktivmassen sind ferner Mas- 
sen der allgemeinen Formel VI, 

[D] p [E] q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

D = MouV^Z^-ZVzV^c-ZVZ^e-Oxv 

E = Z^Cuh-HrOy- 

Z 1 = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 
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Z 2 = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z 3 = Sb und/oder Bi, 

Z 4 = Li, Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z 5 = Mg, Ca, Sr und/oder Ba, 
5 Z 6 = Si, Al, Ti und/oder Zr, 

Z 7 = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b M = 0,2 bis 5, 

c" = 0bis 23, 
10 d M = 0 bis 50, 

e" = 0 bis 2, 

f 1 = 0 bis 5, 

g" = 0 bis 50, 

h" =4 bis 30, 
15 i" = 0 bis 20 und 

x",y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt wer- 
den und 

p,q = von Null verse hiedene Zahien, deren Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlich sind, daB man eine Multimetalloxidmasse E 



20 



25 



Z 7 l2 Cu h "H r O y " (E) 



in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete feste Ausgangsmasse 1 in 
eine waBrige Losung, eine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Queilen der Elemente Mo, V, 
Z 1 , Z 2 , Z 3 , Z 4 , Z 5 , die die vorgenannten Elemente in der Stochiometrie D 

Mo l2 V a ..Z l b -Z 2 c »Z 3 d «ZVZ 5 r Z 6 g" ff>), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewiinschten Mengen verhaltnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resultierende 
30 waBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vorlaufermasse vor oder nach ihrer Formung zur gewunschten 

Katalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600°C calciniert. 

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der vorgebildeten festen Ausgangsmasse 1 

in eine waBrige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70°C erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung 

vonMultimetalloxid VI-Aktivmassen enthalten z. B. dieEP-A 668104, dieDE-A 197 36 105 und die DE-A 1 95 28 646. 
35 Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglich Multimetalloxid VI-Aktivmassen das bei den Multimetalloxid IV-Aktiv- 

massen Gesagte. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens in einem Zweizonenrohrbundelreaktor. Eine bevorzugte Variante eines fur die zweite Reaktions- 
stufe erfindungsgemaB einsetzbaren ZweizonenrohrbUndelreaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der 
40 DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zweizonenrohrbundelreaktoren sind fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens geeignet. 

D. h., in einfacher Weise befindet sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den MetaUrohren 
eines Rohrbundelreaktors und urn die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Tem- 
45 periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, uber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, re- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in einfacher Weise umstromt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone Q, in welchem 
sich die oxidative Umsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
50 chem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um- 
satzwertes von wenigstens 90 mol.% vollzieht (bei Bedarf konnen sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C£> weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individuellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfaBt die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschnitt der Rohre, in welchem sich die oxidative 
55 AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-%, oder > 
94 mol.-%, oder > 96 moL-%, oder > 98 mol.-%, und haufig sogar > 99 mol.-% oder mehr vollzieht. 

Ublicherweise Uegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem HeiBpunktmaximum der Reakuonszone C. Die Tem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegt normalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 
der Reaktionszone C. 

60 Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB relauv zur Stromungsrichtung des durch die Reaktionsrohre stro- 
menden Reaktiongasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstromung und in der 
Reaktionszone D eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man. in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reakuonszone der, 

65 relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze noch eine Querstromung uberlagern, so 
daB die einzelne Reakuonszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohrbundelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbundel ein maanderfbrmiger Stromungsverlauf 
des WarmeaustauschmiUels resuluerL 
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Ublicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren (ebenso wie in den Rohrbundelreaktoren der Einzonen- 
fahrweise) die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 
3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, haufig 22 bis 26 mm. Anwendungstechnisch zweck- 
maBig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter untergebrachte Anzahl an Kontaklrohren auf wenigstens 5000, vorzugs- 
weise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reaktionsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 5 
bis 30000. Rohrbundelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegenden Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Aus- 
nahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall homogen verteilt angeordnet, wobei die Verteilung 
zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innenachsen von zueinander nachstliegenden Kontakt- 
rohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgl. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders giinstig ist die Verwendung to 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitrit, Natriumnitrit und/ oder Natriumnitrat, oder von niedrig 
schmelzenden Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen verschiedener Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbiindelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen Warmeaustauschmittelkreislaufe so gewahlt, daB 
die Temperatur des Wanneaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittsstelle aus der Re- 15 
aktionszone urn 0 bis 15°C ansteigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis 8°C oder 3 
bis 6°C betragen. 

Die Eintritts temperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C betragt bei einer erfindungsgemaBen 
Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe normalerweise 230 bis 270°C. Die Eintrittstemperatur des Warme- 
austauschmittels in die Reaktionszone D betragt dabei erfindungsgemaB normalerweise einerseits 250°C bis 300°C und 20 
liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden 
Warmeaustauschmittels. 

Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaturen in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB somit bis zu 15°C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, 25 
bis zu 35°C oder bis zu 40°C betragen. Normalerweise wird die vorgenannte Temperatur aber nicht mehr als 50°C betra- 
gen. Je hoher die Acroieinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 
groBer sollte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur in 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285 °C 30 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen C, D auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D 
auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen C, D auch als Wirbelbett 
gestaltet werden. 

Ferner konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren ganz generell auch Katalysatorschiittungen 2 verwendet werden, 35 
deren volumenspezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich, abrupt oder stu- 
fenformig zunimmt (dies kann z. B. durch Verdunnung mit Inertmaterial oder Variation der Aktivitat des Multimetall- 
oxids bewirkt werden). 

Ebenso konnen fur die erfindungsgemaBe Verfahrens weise der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt wer- 40 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Stromungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitat der Katalysatorschuttung 2. 

Es sei an dieser S telle auch noch einmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfuhrung der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbundel- 
reaktortyp verwendet werden kann, der die Mogiichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 45 
zone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufuhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrbundelcharakteristik, inner- 
halb einer individuellen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Selbstredend laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren auch in einem einzigen Zweizonenrohrbtindelreaktor, wie er 
z. B. in der DE-C 28 30 765, der EP-A 911313 sowie in der EP-A 383224 beschrieben ist, so realisieren, daB die erste 50 
Reaktionsstufe in der ersten Reaktionszone und die zweite Reaktionsstufe in der zweiten Reaktionszone des Zweizonen- 
rohrbiindelreaktors verwirklicht wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere fur eine kontinuierliche Durchfuhrung. Es uberrascht, daB 
es bei einmaligem Durchgang bei hoher Eduktbelastung der Festbettkatalysatoren gute Selektivitaten der Wertprodukt- 
bildung errnoglicht. 55 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird keine reine Acrylsaure sondem ein Gemisch erhalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acrylsaure in an sich bekannter Weise (z. B. rektifikativ und/oder kristallisativ) abgetrennt werden 
kann. Nicht umgesetztes Acrolein, Propen sowie verwendetes und/oder im Verlauf der Reaktion gebildetes inertes Ver- 
dunnungsgas konnen in die Gasphasenoxidation ruckgefuhrt werden. Bei der erfindungsgemaBen zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidation erfolgt die Riickfuhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidationsstufe. Natiir- 60 
lich kann die erfindungsgemaBe Verfahrensweise bei Bedarf auch im Fall konventioneller Propenlasten angewendet wer- 
den. 

Im ubrigen sind in dieser Schrift Urnsatz, Selektivitat und Verweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wird, wie folgt de- 
finiert: 
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Molzahl umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt (%) = X 100 

Molzahl eingesetztes Edukt 



Selektivitat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 



15 mit Katalysator gefiilltes 

Leervolumen des Reaktors (1) 

Verweilzeit (sec.) = X 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl/h) 

20 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 1 

25 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (ll,2Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
30 riihrt. Das resulderende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spruhge- 
trocknet. 

Die Spriihtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m 3 Innenvolumen, 

35 200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einsteilung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WQ3 (mono- 
klin) und Bi2W2<I>9, unerwunscht ist das Vorhandensein von Y-B12WO6 (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die 
Verbindung y-B'^WOs anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflex winkel von 2G = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 

40 halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xso-Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Komung 5 um be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem S1O2 (Ruttelgewicht, 150 g/1; X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

45 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resulderende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
50 den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4Gew.-% 
Co) 1 16,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B iiber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geriihrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
55 selgels (46,80 Gew.-% SiCh, Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geriihrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspruhturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gliihverlust von ca. 30Gew.-% 
auf(3hbei600°Cgluhen). 

60 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 

65 fBi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ] 0i5 [Mo l2 Co54 Fe 2.94Sii^ 9 Ko,o80 x ] l 

erforderlichen Menge homogen vermischt. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1^ Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 pm, max. 10 Gew.-% > 24 um und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 
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48 um, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch 
behandelt. 

Im Luft durchstromten MufTelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von l80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 1 90°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 5 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhoht wurde. 
Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 10 
l80°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus den re- 
sultierenden Vollkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 1 . 

b) Herstellung eines erfindungsgemaBen Festbettkatalysators 2 

15 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi^W^Cu^On 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 20 
geriihrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 25 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gernahlen, von dem 50% der Pulverpar- 30 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

35 

28 kg ringformiger Tragerkorper (7 mm AuBendurchmesser, 3 mm Lange, 4 mm Innendurchmesser, Steatit, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Hersteller: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hi- 
coater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 1 6 U/min in Ro- 
tation verselzt. Uber eine Diise wurden innerhalb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew.-% Glycerin 40 
bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespruht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) iiber eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zerstauberduse kontinuierlich 
zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der Tragerkorper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 1 10°C heiBe 45 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschlieBend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet. Es wurden ringformige Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil anoxidischer Aktivmasse, bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag, sowohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch 
iiber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 230 ± 25 um. Eine Schuttung aus den resultierenden 
Schalenkatalysatorringen bildete einen erfindungsgemaBen Festbettkatalysator 2. 50 

c) Herstellung eines kugelformigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

55 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratldsung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portions weise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geriihrt und anschlieBend spruhge- 
trocknet. 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 60 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spruhpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 m 3 Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewunscht sind die Phasen WQj (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 09, unerwiinscht ist das Vorhandensein von Y-Bi 2 WO fi (Russellit). Sollte daher nach der Calcination die 65 
Verbindung f- Bi 2 W0 6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendirrraktogramm bei einem Reflexwinkel von 2Q = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
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vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 urn be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiC>2 (Ruttelgewicht 150 gA; X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratiosung (12,4Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schUeBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt. max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschlieBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gegenstrom spriihgetrocknet (Gaseintrittstemperatur: 400 ± 
10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhveriust von ca. 30 Gew.-% auf 
(3 h bei 600°C gluhen). 

3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiometrie 
25 [Bi 2 W 2 0 9 • 2W0 3 ] a 5[Mo l2 Co5 >5 Fe 2 ,94Sii t 59Ko > o80x]i 

erforderlichen Menge homogen vermischt, Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% > 24 um und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 
48 um BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Hohlzylin- 
30 dern mit 3 mm Lange, 5 mm AuBendurchmesser und 1 ,5 mm Wandstarke verpreBt und anschlieBend wie folgt thenmsch 

be im Luft durchstrornten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von l80°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 210°C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 

35 rend 1 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 265°C erhoht wurde. 
Die 265°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekuhlt und darnit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
1 80°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. 

40 Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel cin Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 



45 



4. Schalenkatalysatorherstellung 



30 kg kugelfdrmiger Tragerkorper (4-5 mm Durchmesser mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 
von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, Herstellen 
Ceramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 Innenvolu- 
men gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Duse wurden innerhalb 
50 von 25 min 2500 g einer aus 75 Gew.-% H 2 0 und 25 Gew.-% Glycerin bestehenden waBrigen Losung auf die Tragerkor- 
per aufgespriiht. Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 13 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine 
Schuttelrinne auBerhalb des Spruhkegels der Zerstauberdiise kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde 
das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Oberflache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteili- 
gen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beobachtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Losung wurde bei 
55 einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen. Anschlie- 
Bend wurde noch 2 h bei 250°C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter Luft getrocknet. Es wurden kugelformige 
Schalenkatalysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 30Gew.-% be- 
trug Die Schalendicke lag, sowohl liber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener 
Tragerkorper betrachtet, bei 280 ± 25 um. Eine Schuttung aus den resuUierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den 
60 kugelformigen Vergleichsfestbettschalenkatalysator 1 . 

d) Herstellung eines kugelformigen Vergleichsfestbettschalenkatalysators 2 

1. Herstellung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo^VsW^Cu^On 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelosu In 5500 g Wasser wurden bei 
95°C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung H ein- 



16 



DE 199 48 523 A l 



geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austxittstemperatur von 1 10°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/SUckstoffgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calcinierl. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 um passierten und desscn Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

2. Schalenkatalysatorherstellung 

30 kg kugelfbrmiger Tragerkorper (4-5 mm Durchmesser, Steatit, mit einer Oberflachenrauhigkeit Rz gernaB EP- 
B 714700 von 45 um und mit einem auf das Volumen der Tragerkorper bezogenen Porengesamtvolumen < 1 VoL-%, 
Hersteiler: Caramtec DE) wurden in einem Dragierkessel (Neigungswinkel 90°; Hicoater der Fa. Lodige, DE) von 200 1 
Innenvolumen gefullt. AnschlieBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Rotation versetzt. Uber eine Diise wurden 
innerhalb von 25 min 1600 g einer waBrigen Losung auf die Tragerkorper aufgespriiht. Gleichzeidg wurden im selben 
Zeitraum 5,3 kg des katalytisch aktiven Oxidpulvers aus a) uber eine Schiittelrinne auBerhalb des Spriihkegels der Zer- 
stauberduse kontinuierlich zudosiert. Wahrend der Beschichtung wurde das zugefuhrte Pulver vollstandig auf die Ober- 
flache der Tragerkorper aufgenommen, eine Agglomeration der feinteiligen oxidischen Aktivmasse wurde nicht beob- 
achtet. Nach beendeter Zugabe von Pulver und waBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehun- 
gen/min 20 min. 110°C heiBe Luft in den Dragierkessel geblasen. Es wurden kugelforrnige Schalenkatalysatoren erhal- 
ten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse, bezogen auf die Gesamtmasse, 15 Gew.-% betrug. Die Schaiendicke lag, so- 
wohl uber die Oberflache eines Tragerkorpers als auch uber die Oberflache verschiedener Tragerkorper betrachtet, bei 
210 ± 5 pm. Eine Schuttung aus den resultierenden Schalenkatalysatorkugeln bildete den kugelformigen Vergleichsfest- 
bettschalenkatalysator 2. 

e) Herstellung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 

In 775 kg einer waBrigen salpetersauren Wismutnitratlosung (11,2 Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5 Gew.-%; 
Massendichte: 1,22 bis 1,27 g/ml) wurden bei 25°C portions weise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
rUhrt. Das resultierende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C geruhrt und anschlieBend spruhge- 
trocknet. 

Die Spruhtrocknung erfolgte in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom bei einer Gaseintnttstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810°C calcinierl (im luftdurchstrointen Drehrohrofen (1,54 in Innenvolumen, 
200 Nm 3 Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinationstemperatur ist, daB sie an der angestrebten 
Phasenzusammensetzung des Calcinationsprodukts orientiert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WO3 (mono- 
klin) und Bi 2 W 2 0 9 , unerwunscht ist das Vorhandensein von Y-Bi 2 W0 6 (Russellit). SoUte daher nach der Calcination die 
Verbindung -y-BhWOe anhand eines Reflexes im Pulverrontgendiffraktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa-Strahlung) noch nachweisbar sein, so ist die Preparation zu wiederholen und die Calcinationstemperatur inner- 
halb des angegebenen Temperaturbereichs zu erhohen, bis das Verschwinden des Reflexes erreicht wird. Das so erhaltene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der X 50 -Wert (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 6 th Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden Kornung 5 um be- 
trug. Das Mahlgut wurde dann mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiCb (Ruttelgewicht 150 g/l; X 50 - 
Wert der Si0 2 -Partikel betrug 10 um, die BET-Oberflache betrug 100 m 2 /g) vermischt. 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 

Eine Losung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Ruhren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dat loste und die resultierende Losung unter Aufrechterhaltung der 60°C und Ruhren mil 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den waBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergestellt indem man bei 60°C in 262,9 kg einer waBrigen Cobaltnitratlosung (12,4Gew.-% 
Co) 116,25 kg einer waBrigen Eisennitratlosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B uber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuierlich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60°C geruhrt. Dann wurden dem resultierenden waBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
selgels (46,80 Gew.-% Si0 2 , Dichte: 1,36 bis 1,42 g/ml, pH 8,5 bis 9,5, Alkaligehalt max. 0,5 Gew.-%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrt. 

AnschUeBend wurde in einem Drehscheibenspriihturm im Gleichstrom spriihgetrocknet (Gaseintnttstemperatur: 400 
± 10°C, Gasaustrittstemperatur: 140 ± 5°C). Das resultierende Spriihpulver wies einen Gluhverlust von ca. 30 Gew.-% 
auf (3 h bei 600°C gliihen). 
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3. Hersteliung der Multimetalloxidaktivmasse 

Die Ausgangsmasse 1 wurde mit der Ausgangsmasse 2 in der fur eine Multimetalloxidaktivmasse der Stochiornetrie 

5 [Bi 2 W 2 0 9 • 2W03]o.5lMo 12 Co5 r5 Fe 2i 94Si 149 Ko i o80J 1 

erforderlichen Menge homogen vermischl. Bezogen auf die vorgenannte Gesamtmasse wurden zusatzlich 1,5 Gew.-% 
feinteiliges Graphit (Siebanalyse: min. 50 Gew.-% < 24 um, max. 10 Gew.-% > 24 um und < 48 um, max. 5 Gew.-% > 
48 fjm, BET-Oberflache: 6 bis 13 m 2 /g) homogen eingemischt. Das resultierende Trockengemisch wurde zu Vollzylin- 

10 dern mit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt und anschlieBend wie folgt thermisch behandelt. 

Im Luft durchstromten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufermasse) wurde rnit 
einer Aufheizrate von 150°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 180°C aufgeheizt. Diese Temperatur wurde fur 
1,5 h aufrechterhalten und dann mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 200°C erhoht. Die 200°C wurden wiederum wah- 
rend 1,5 h aufrechterhalten, bevor sie mit einer Aufheizrate von 60°C/h auf 220°C erhoht wurden. Diese Temperatur 

15 wurde ebenfalls 1,5 h aufrechterhalten bevor sie, wiederum mit einer Aufheizrate von 60°C/h, auf 250°C erhoht wurde. 
Die 250°C wurden anschlieBend ebenfalls wahrend 1,5 h aufrechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und damit die Zersetzungsphase im wesentlichen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 
180°C/h auf 465°C erhitzt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttung aus dem re- 
sultierenden Vollkatalysator bildete den Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysator 1 . 

20 

f) Hersteliung eines Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysators 2 
1. Hersteliung der katalytisch aktiven Oxidmasse Mo^X^W^Cu^On 

25 190 g Kupfer(IE)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost. In 5500 g Wasser wurden bei 
9500 nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Losung II gelost. AnschlieBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung II ein- 
geruhrt und anschlieBend soviel einer 25 gew.-%igen waBrigen NH 3 -L6sung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand. 
Diese wurde bei einer Austrittstemperatur von 110°C spruhgetrocknet. Das resultierende Spriihpulver wurde je kg Pulver 

30 mit 0,25 kg einer 30 gew.-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Wemer & Pfleiderer vom Typ 
ZS1-80 verknetet und anschlieBend bei einer Temperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen. Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N 2 /15 1 Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm iang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. Im Rahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierlich auf 325°C erhitzt. AnschlieBend 

35 wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde innerhalb von 15 min auf 400°C erwarmt, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiligen Pulver gemahien, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweite 1 bis 10 urn passierten und dessen Anteil an Partikel mit einer Langstausdehnung ober- 
halb von 50 um weniger als 1% betrug. 

40 Das so erhaltene katalytisch aktive Material wurde nach Zumischung von 3 Gew.-% (bezogen auf die Aktivmasse) 
Graphit zu Vollzylindern mit 3 mm Lange und 5 mm AuBendurchmesser verpreBt. 

Eine Schuttung aus den resultierenden Vollkatalysatoren bildete den Vergleichsfestbettvollzylinderkatalysator 2. 

g) Gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 

45 

1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm, sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufhahme 

50 eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in a) (bzw. in c) oder in e)) hergestellten Festbettkatalysator 1 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Nachschuttung abgeschlossen 

55 wurde. Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die er- 

60 sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reaktionszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

2. Die zweite Reaktionsstufe 

65 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmesser, 
Lange: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufnahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 
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einem Kontaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser; Inertmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit dem in b) (bzw. in d) oder f)) hergestellten Festbettkatalysator 2 beschickt, bevor 
die Beschickung auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Steatitkugeln als Vorschiittung abgeschlossen wurde. 
Die verbleibenden 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres, der mit Fes ts toff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
mittels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220°C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgcnden 
Zusammensetzung kontinuierlich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6,5 Vol-% Propen, 
3 bis 3,5 Vol-% H 2 0, 
0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 
0,8 bis 1,2 Vol-% C0 2 , 
0,025 bis 0,04 Vol-% Acrolein, 
10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 
als Restmenge ad 100% molekularer Stickstoff. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 
fur eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudiisen von eine 
Temperatur von 25 °C aufwei sender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fuhrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fur 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt und ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenanntes Kreisgas), was den Acroleingehalt des vorgenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acrolein belastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 

Die fur die verschiedenen Katalysatorbeschichtungen in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der ge- 
wahlten Alutninium-Therrnostausierung sowie der praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten 
Ergebnisse zeigen die nachfolgenden Tabellen (vorstehende Beispiele konnen erfindungsgemaB in entsprechender Weise 
(d. h., z. B. bei gleicher Last) auch in Einzonenrohreaktoren durchgefuhrt werden; die Temperatur in der ersten Stufe 
sollte dann zweckmaBig 320 bis 360°C und in der zweiten Stufe 245 bis 275°C betragen; diesbeziiglich ist es ferner emp- 
fehlenswert, in der ersten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 1 durch nachfolgende, sich nur 
noch auf eine Lange von 270 cm erstreckende, Beschickung zu ersetzen: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 65 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 
35 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 5 mm x 3 mm X 2 mm) und daran anschlie- 
Bend auf einer Lange von 170 cm ein Gemisch aus 90 Vol.-% Festbettkatalysator 1 und 10 Vol.-% der vorstehenden Stea- 
titringe; 

auBerdem empfiehlt es sich diesbezuglich in der zweiten Reaktionsstufe die 300 cm Beschickung mit Festbettkatalysator 
2 durch nachfolgend Beschickung entsprechender Lange zu ersetzten: 

in Stromungsrichtung zunachst auf einer Lange von 100 cm ein Gemisch aus 70 Vol.-% Festbettkatalysator 2 und 
30 Vol.-% Steatitringen (AuBendurchmesser x Innendurchmesser x Lange = 7 mm x 3 mm x 4 mm) und daran anschlie- 
Bend 200 cm reiner Festbettkatalysator 2). 

T A , T B , T c , T D stehen fur die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D. 
Upa ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 
Upb ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 

Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 
ersten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
U a d ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone D. 
Upd ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

S A s ist die Selektivitat der Acrylsaurebildung nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetztes Propen. 

RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 

V ist das molare Verhaltnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 

M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugeduste Menge an Luft. 



19 



a 



DE 199 48 523 A 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Eh 



u 

»<d 



CO 

cn 
C 



<D 



o 

cd 
w 



<d 



x> 

tO CN 

a) 



a 

*td 



o 

CO 

>1 



a) <d 

4-) 

CQ (d 

tn ±i 
C oj 

0) 

C XI 

M-4 CQ 
J-l 0) 



tn 
C 

O 
•H 

o 

CQ 
0) 

>-« 

o 
J-> 
fd 

CQ 
>1 



<d 



XJ 

rH 

x 



U 
o 



03 
Eh 



U 
o 



4J rH 

CO ^ 

(d C 

rH 0) 

A O 

c n 

CD CU 
ft 

2 s 



CO 


00 










cn 




CN 






r- 



¥0m ^ 








to ,C 










CO 


m 


rH 


< rH 


CN 


in 


cn 


Nl \ 


CN 


CN 


CN 


PS CP 


























CN 


CO 














in 


m 


in 


< 


cn 


Cn 


cn 


CQ 
















err 




in 




















a 


Cn 


cn 


cn 




















CN 


CN 


ro 












cn 


<Ti 


cn 








cn 




















ON 


CO 










| 


O 


r- 


CN 


in 


r- 


r- 


















a 








o 


vo 


c- 


rH 








oo 




CN 


CN 


CN 


Q 
























rj 








O 


in 


rH 


rH 


•— ' 


in 


U? 


ir> 




CN 


CN 


CN 


o 
















CP , — ■ 
















3 ' 
















cn \ 








rd C 








rH *H 








o> a) 


cn 


CN 


CO 




cn 


in 


r- 


a o 


rH 


rH 


rH 










a o 








rH < 








o 








H rH 

























20 



DE 199 48 523 A 1 



U 
O 
-u 
m 

CO 

>i 

rH 
JJ 

to 

•s 

0) 

rH 

a 

tQ 



0) 

to 
a) 

■g 



>h 
CO 
> 



Jh 
O 

4-> 
<C 

to 

rH 

to 

■a 

0) 

rH 

nj 
,C 
U 
to 
JJ 
JJ 

<D 
^3 
4-> 
W 
0) 

4-1 
to 

o 

•H 
0> 
rH 

H 
0) 
> 

u 

•iH 
.C 
U 

to 

o 

to 



<D 



<T3 









co 


•> 




in 


in 




rH 


rH 


rH 




















O 


m 


in 


rH 


rH 


rH 








in 






















rH 


CO 


in 












m 


oa 


CN 




cn 


co 


en 


CO 
















Or 




o 


CO 












ro 


ro 


<N 




co 


CO 


CO 










■ — * 










CN 


rH 














in 


ro 


co 


< 


vo 




vo 


P 
















u 

o 




o 


in 




<o 


CO 


CO 




ro 


ro 


ro 


CQ 
























0 


CN 


o 


o 






in 


*x> 




ro 


ro 


ro 


< 
















cn r-, 








§■? 
















4-> rH 








to ^ 








03 £ 








i-H <U 


O 


in 


O 




vr> 




o 


XX p 


rH 




CN 










<d a. 
















O rH 








u z 


































Jf * 




o 


CO 


< rH 


O 


CN 




ISJ \ 


CM 


CN 


CN 


























ro 


O 


CO 
















ro 


CO 

< 


co 


CO 


a\ 


GO. 








**~* 








Or 




O 


CO 










S 


ro 


rO 


CN 


co 


CO 


CO 




















rH 


CO 


r- 












co 


CO 


CO 




co 


co 


o\ 




















, 1 




x — \ 










CO 




CO 


in 


vo 


vo 


















O 






m 


o 


CO 


CT> 






r- 


CO 




CN 


CN 


CN 


Q 






























in 


o 


in 


ro 




m 


vo 


vo 




CN 


CN 


CN 


CJ 
















o> , — , 
































to \ 








(d C 








rH -H 






vo 


0) 0) 


o 


rH 




•° ^ 


ro 




CO 


c p 


rH 


rH 


in 


■H >H 






rH 










rH < 








o 
















u z 








< — 









10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



21 



DE 199 48 523 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



in 
CD 

C 



N 



? 

4J 
4J 

fl 

CO 
CD 
U— I 

cn 
X5 
o 

•H 

o 

lH 
> 



O 
jJ 

rd 

>t 



u 

CD 



o 
> 



0) 
X> 



60 



65 





w 


CN 




CD 






4-1 


u 




CQ 


o 




x: 






u 






-H 


m 




<D 


>i 




rH 


rH 




C3> 






n 






cd 


fd 




> 


















c 






p 












o 






-H 






XI 






o 






CQ 






CD 






X> 






J-i 






O 




CO 


-U> 






05 




0) 


co 




rH 


>i 




rH 


i— i 




CD 












■s 






Eh 











WO 








m 


WO 




i-H 




tH 




















o 


o 


O 








o 






in 






















CN 




oo 












CTS 


O 


ch 


CLi 


CO 


0> 


oo 


CO 




















co 












m 
a* 








cn 


CTk 
























CO 


CN 












CO 


CT* 


CO 


< 


WO 


WO 


wo 


D 








♦ — ' 








o ^ 


o 


Ul 






«— f 


rH 


CN 




co 


ro 


ro 


m 








Eh 








»— ^ 








U 
O 


^ 


CO 


O 


*— •* 


o 


o 


rH 




ro 


ro 


ro 


< 








Eh 








CP ^ 
























4J rH 








CO ^ 








nj C 








rH 0) 


O 


cn 


O 


a) a 


wo 


r- 


o 


XI p 


rH 


t-i 


CN 










<u ex- 








Pi 








o c< 








>H Z 

















J* 

< rH 
CO \. 



00 
CQ 



6P 



s 



i 



o 



Eh 



a 

o 



9* 

jJ i-H 
03 

as a 

i-H 

-§ o 

•H U 

o u 

rH < 

o 



wo 

CN 



o 
wo 



22 



DE 199 48 523 A 1 



Patentanspruche 

1. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein Propen, molekula- 
ren Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen 
Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis 0 2 : C 3 H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktions- 
stufe bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan 
und/oder Wolfram sowie Wismut, TeLlur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, 
daB der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrol- 
einbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 mol.-% betragen, die Tempera- 
tur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produktgasgemisches durch direkte und/oder indirekte Kuhlung gege- 
benenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, 
und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes 
Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so uber einen zweiten Festbettka- 
talysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat der uber beide Reaktionsstufen bilan- 
zierten Acryisaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 
pen > 160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

b) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolein > 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt und 

c) sowohl die Geometrie der Katalysatorformkorper des ersten Festbettkatalysators als auch die Geometrie der 
Katalysatorformkorper des zweiten Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 

2. Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrolein und/oder Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den 
molekularen Sauerstoff und das Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C 3 H 6 > 1 enthalt, in einer Reakdonsstufe 
bei erhohter Temperatur so uber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/ 
oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB 
der Propenumsatz bei einmaligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selektivitat der Acrolein- 
bildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen > 90 moL-% betragen, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB 

a) die Belastung des Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen > 
160 Nl Propen/1 Katalysatorschuttung ■ h betragt und 

b) die Geometrie der Katalysatorformkorper des Festbettkatalysators mit der MaBgabe ringformig ist, daB 

- der RingauBendurchmesser 2 bis 11 mm, 

- die Ringlange 2 bis 11 mm und 

- die Wandstarke des Ringes 1 bis 5 mm betragt. 
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